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(54) Photovernetzbare f lussigkristalline 1 ,2-Phenylen-Derivate 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft photovernetzbare flussigkristalline Verbindungen der allgemeinen Formel 
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Ringe A - F 

Z 1 ,Z 2 und Z 7 
Z 3 , Z 4 und Z 8 
Z 5 und Z 6 



m, n, q und r 

s 

R 1 und R 2 



je Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, trans-1,3-Dioxan-2,5-diy! oder 
unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 
1,4-Phenylen; 

unabhangig voneinander "CH 2 -(CH 2 ) S - 1 -(CH 2 ) s O-. -0(CH 2 ) s -, -COO-, -OOC-, -(CH 2 ) s COO- " 
oder -(CH 2 ) s OOC-; 

unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH 2 CH 2 -, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -COO, -OOC-. - 
(CH 2 ) 4 ., -0(CH 2 ) 3 - Oder -(CH 2 ) 3 0; 

-(CY 2 ) S -. -0(CY 2 ) s -, -(CY^O-, -(CY 2 ) s COO-, -(CY 2 ) s OOC-, -(Si[(CH 3 ) 2 ]0) s -, - 
OCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 0-, oder -NHCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 NH-; 
Wasserstoff oder Fluor; 
unabhangig voneinander 0, 1 oder 2; 
eine ganze Zahl von 1 bis 16; 

vernetzbare Gruppen der Struktur CH 2 =CH-, CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, 
CH 2 =C(CI)-COO-, CH 2 =C(Ph)-COO-, CH 2 =CH-COO-Ph-, CH 2 =CH-CO-NH-, CH 2 =C(CH 3 )- 
CONH-, CH 2 =C(CI)-CONH-, CH 2 =C(Ph)-CONH- ( CH 2 =C(COOR>CH 2 -COO-, CH 2 =CH-0-, 
CH 2 =CH-OOC-, Ph-CH=CH-, CH 3 -C(=NR')-, -cis.-trans HOO-CR^CR'-COO-, 
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Ph Phenyl; 

R* niederes Alky!; 

FT Methyl, Methoxy, Cyano oder Halogen bedeuten, mit der Massgabe, dass R 1 -Z 5 und R 2 -Z 6 

keine -O-O- Oder -N-O- Gruppen enthalten; 

R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, oder eine gegebenenfalls mit Methoxy, Cyano und/oder Halo- 

gen substituierte Alkyi-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- oder Alkanoyloxy-Gruppe; und 

X 1 . X 2 und X 3 unabhangig Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Niederalkyl bedeuten, 



wobei fur m=2 und/oder n=2 die beiden Ringe B und 0 gleich oder verschieden sein konnen, flussigkristalline Gemi- 
sche, die solche Verbindungen enthalten, sowie deren Verwendung im vernetzten Zustand als optische Bauelemente. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft photovernetzbare flussigkristalline 1,2-Phenylen-Derivate, flussigkristalline 
Gemische, die solche Verbindungen enthalten,. sowie deren Verwendung im vernetzten Zustand als optische Bauele- 



Durch geeignete Orientierungsschichten oder in einem Feld konnen photovernetzbare Flussigkristalle. welche mit 
einer geeigneten Menge eines Photoinitiators versehen sind, auf einem Substrat Oder in einer Zelle orientiert werden 
und dann in diesem Zustand durch Bestrahlen mit Licht einer geeigneten Wellenfange vernetzt werden. Die dadurch 
erzeugte Struktur bleibt auch bei hohen Temperaturen erhalten. So lassen sich optische Bauelemente, wie zum Bei- 
10 spiel Wellenleiter, optische Gitter und Filter, piezoelektrische Zellen und Zellen mit nicht-linearen optischen (NLO) 
Eigenschaften, usw. herstellen. Solche optische Bauelemente konnen zum Beispiel fur Frequenzverdoppelung (SHG) 
oder in Farbfilter verwendet werden. 

Weitere Eigenschaften, wie beispielsweise die Doppelbrechung, der Brechungsindex, die Transparenz, usw., mus- 
sen je nach Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen genugen. Beispielsweise sollten Materialien fur opti- 
15 sche Filter eine starke Absorption in einer Richtung senkrecht zur Filteroberf lache aufweisen. 

Neben dem generellen Interesse an photovernetzbaren Flussigkristallen fur optische Bauelemente, eignen sich 
solche flussigkristalline Materialien als Cladding von Glasfibern fur optische Datenubertragung. Der Einsatz solcher 
Materialien erhoht den elastischen Modulus in der Langsachse der Fiber, verWeinert die thermischen Expansionskoef- 
fizienten und vermindert so Mikroverbiegungsverluste. Dies fuhrt zu einer erhohten mechanischen Stabilitat 
20 Die photovernetzbaren Flussigkristalle mussen eine gute chemische und thermische Stabilitat, gute Loslichkeit in 
gangigen LOsungsmitteln und eine gute Stabilitat gegenuber elektrischen Feldern und elektromagnetischer Strahlung 
aufweisen. Sie sollten in einem Temperaturbereich von etwa 25°C bis etwa +100°C, insbesondere von etwa 25°C bis 
etwa +80°C, eine geeignete Mesophase besitzen. 

Da Flussigkristalle in der Regel als Mischungen rnehrerer Komponenten zur Anwendung gelangen, ist es wichtig, 
25 dass die Komponenten untereinander gut mischbar sind. Herkdmmliche photochemisch oligomerisierbare oder poly- 
merisierbare Flussigkristalle besitzen in der Regel einen hohen Schmelz- und Kterpunkt. Dies hat den Nachteil, dass 
bei der Verarbeitung vorzeitig eine spontane, thermische Polymerisation eintreten kann. Die spontane, thermische 
Polymerisation kann eintreten, weil die Verarbeitung bei Temperaturen knapp unter dem Klarpunkt durchgefuhrt wird, 
da bei dieser Temperatur die Viskositat im flussigkri stall inen Zustand am niedrigsten und daher gunstig fur eine gute 
30 Orientierbarkeit ist. Diese spontane Polymerisation fuhrt zu Domanenbildung, wodurch die optischen und thermischen 
Eigenschaften in den erzeugten, vernetzten Schichten deutlich beeintrachtigt werden. Der Schmelzpunkt kann durch 
die Herstellung komplizierter Mischungen mit mehreren Komponenten herabgesetzt werden, was zwar eine Verarbei- 
tung bei niedrigeren Temperaturen erlaubt. aber die Gefahr einer Kristallisation der herkommlichen polymerisierbaren 
Flussigkristalle mit sich bringt. Photochemisch oligomerisierbare oder polymerisierbare Verbindungen werden bei- 
35 spielsweise in EP-A-0 331 233 beschrieben. 

Es stellte sich somit die Aufgabe. fur die Anwendung in optischen Bauteilen, optischen Filtern, Kanalwellenleitern. 
Mach-Zehnderstrukturen t homeotropen Schichten, usw. photochemisch oligomerisierbare Oder polymerisierbare Ver- 
bindungen bereitzustellen, welche sich durch eine besonders hone optische Anisotropie An auszeichnen. Sie sollten 
niedrigere Schmelz- und Klarpunkte besitzen, damit die Viskositat bei den normalen Verarbeitungstemperaturen im 
40 flussigkristallinen Zustand nicht zu hoch ist. Weiter sollten sie mdglichst domanenfrei orientierbar und strukturierbar 
sein und auch eine ausgezeichnete thermische Stabilitat und Langzeitstabilitat im vernetzten Zustand aufweisen. 
Zudem sollten sie, insbesondere fur Kanalwellenleiter, Mach-Zehnderstrukturen, homeotrope Schichten, usw., eine 
positive dieiektische Anisotropie aufweisen und sich in einem elektrischen Feld orientieren lassen. Dies erlaubt, zum 
Beispiel, die zusatzliche Strukturierung durch Verwendung von Elektroden von photochemisch oligomerisierbaren oder 
45 polymerisierbaren Verbindungen, welche bereits durch eine Orientierungsschicht homogen orientiert sind. Herkommli- 
che photochemisch oligomerisierbare oder polymerisierbare Flussigkristalle besitzen in der Regel eine negative oder 
eine sehr schwach positive dieiektische Anisotropie. 

Die vorliegende Erfindung stellt nun Verbindungen, die in hervorragender Weise als Einzelkomponenten oder als 
Komponenten von Flussigkristall-Mischungen fur die obengenannten Anwendungen geeignet sind, zur Verfugung. 
so Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der allgemeinen Formel I 



5 



mente. 
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I 



is worin 

je Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans- 1 ,4-Cyclo-hexylen, trans- 1,3-Dioxan-2,5-diyl Oder 
unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 
1,4-Phenylen; 

unabhangig voneinander 'CH 2 -(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) s O, -0(CH 2 ) s -, -COO-, -OOC-. -(CH 2 ) s COO- * 
oder-(CH 2 ) s OOC-; 

unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH 2 CH 2 -, -CH 2 0, -OCH 2 -, -COO-, -OOC-, - 
(CH 2 ) 4 -, -0(CH 2 ) 3 - Oder -(CH 2 ) 3 0-; 

-(CY 2 ) S -, -0(CY2) s - ( -(CY^O-, -(CY 2 ) s COO-, -(CY^OOO, -(Si[(CH 3 )2]0) s -, - 
OCH 2 (Si[(CH3)2]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 0- l oder -NHCH 2 (Si[(CH 3 )2]0) s Si[(CH3) 2 ]CH 2 NH-; 
Wasserstoff oder Fluor; 
unabhangig voneinander 0, 1 oder 2; 
eine ganze Zahl von 1 bis 16; 

vernetzbare Gruppen der Struktur CH 2 =CH-, CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, 
CH 2 =C(CI)-COO-, CH 2 =C(Ph)-COO-, CH 2 =CH-COO-Ph-, CH 2 =CH-CO-NH-, CH 2 =C(CH 3 )- 
CONH-, CH 2 =C(CI)-C0NH-, CH 2 =C(Ph)-CONH-, CH 2 =C(COOR')-CH 2 -COO-, CH 2 =CH-0-, 
CH 2 =CH-QOC-. Ph-CH=CH-, CH 3 -C(=NR>, -cis.-trans HOO-CR*=CR'-COO-, 



35 




Ph Phenyl; 

R' niederes Alkyl; 

R" Methyl, Methoxy, Cyano oder Halogen bedeuten, mit der Massgabe, dass R 1 -Z 5 und R 2 -Z 6 

45 keine -O-O- oder -N-O- Gruppen enthalten; 

R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, oder eine gegebenenfalls mit Methoxy, Cyano und/oder Halo- 
gen substituierte Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- oder Alkanoyloxy-Gruppe; und 

X 1 , X 2 und X 3 unabhangig Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Niederalkyl bedeuten, 



so wobei fur m=2 und/oder n=2 die beiden Ringe B und D gleich oder verschieden sein kdnnen. 

Da die erf indungsgemassen Verbindungen der Formel I oder deren Mischungen eine Mesophase aufweisen, kOn- 
nen sie auch vor dem Vernetzen auf einer Orientierungsschicht und/oder durch Anlegen eines elektrischen Oder 
magnetischen Feldes orientiert werden. Dabei wird eine einheitliche Schicht erzeugt 

Vbrzugsweise bedeutet die vernetzbare Gruppe R 1 CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, CH 2 =C(CI)-COO-, 
55 CH 2 =C(Ph)-COO-, CH 2 =CH-COO-Ph-CH 2 =CH-CONH-, CH 2 =C(CH 3 )-CONH-, CH 2 =C(Ph)-CONH-, CH 2 =CH-0-. 
CH 2 =CH-OOC-, -cis, trans -HCOO-CR^CR'-COO, 



Ringe A - F 

20 Z 1 ,Z 2 undZ 7 
Z 3 , Z 4 und Z 8 
Z 5 und Z 6 

25 



m, n, q und r 
s 

R 1 und R 2 



30 
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worin FV und R"dieoben angegebene Bedeutung haben. 

Es sind dies Reste, welche nach Orientieren der Verbindungen der Formel I in einem Feld photochemisch vernetzt 
werden konnen. 

Besonders bevorzugte Gruppen R 1 sind CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, CH 2 =CH-0-. 

H 2 C r CH- 



20 Besonders bevorzugte Gruppen X 1 , X 2 und X 3 sind Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano und Methyl. 
Die oben verwendeten Ausdrlicke werden im folgenden erlautert: 

"Gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen" umfasst in der vorliegenden 
Erfindung 1,4-Phenylen, mit Fluor, Brom- Chlor, Methyl Oder Cyano ein-oder mehrfach substituiertes 1 ,4-Phenylen, wie 
beispielsweise 2- bzw. 3-Flour-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, 2,6- bzw. 3.5-Difluor-1,4-phenylen. 2- bzw. 3- 
25 Chlor-1.4-phenylen, 2,3-Dichlor-1.,4-phenylen, 2,6- bzw. S.S-DichloM^-phenylen, 2-bzw. 3-Brom-1,4-phenylen, 2- 
bzw. 3-Methyl-1,4-phenylen, 2- bzw. 3-Cyano-1 ,4-phenylen und dergleichen. 

"Halogen" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor. 
"Gegebenenfalls mit Methoxy, Cyano und/oder Halogen substituierte Alkyh Alkoxy- , Alkoxycarbonyl-, oder 
Alkanoyloxy-Gruppe" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung Gruppen, worin der Alkylrest geradkettig oder 
30 verzweigt sein kann und vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatome hat Die Gruppen konnen mit Methoxy, Cyano 
und/oder Fluor, Chlor oder Brom ein- oder mehrfach substituiert sein. Ganz bevorzugte Gruppen sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, Butyl, Pentyl, Methoxy, Ethoxy, Propyl oxy, Butoxy, Acetyloxy, Propanoyloxy, Butanoyloxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 2.2.2-Trifluorethoxy, Trifluoracetyloxy. Chlordifluor- 
methoxy, 2-Cyanoethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 2-Methoxyethoxy. 2,2-Difluorethyl, 2,2.2-Trifluorethyl 
35 und dergleichen. 

"Niederalkyl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung geradkettige oder verzweigte Reste mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl Ethyl. Propyl, Butyl, Pentyl. i-Propyl, i-Butyl, t.-Butyl und dergleichen. 

Der Mesophasen-Typ der erfindungsgemassen Verbindungen kann durch Variation der Ringe in den Seiterketten 
beeinflusst werden. So haben aromatische Ringe wie Phenylen die Tendenz smektische Phasen zu erzeugen, wah- 
40 rend gesattigte Ringe wie trans-1 ,4-Cyclohexylen oder trans-1 ,3-Dioxan-2,5-diyl Ringe nematische Tendenzen fordern. 
Bevorzugte Verbindungen haben die aflgemeine Formel l-A 



45 



50 




I-A 



worin 

A 1 , B 1 und E 1 unabhangig voheinander gegebenenfalls mit Fluor substituiertes 1 ,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyri- 
midin-2,5-diyl oder trans-1 ,4-Cyclohexylen; 
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Z 11 -CH 2 CH r> -CH 2 0-. -COO-. -OOC-. -(CH 2 ) 4 - oder -(CH 2 ) 3 0- 

Z 31 eine Einfachbindung, -CH 2 0-, -COOr oder -OOC-; 

Z 51 -(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) s .O- ( -(CH 2 ) s COO- oder -(CH 2 ) S OOC-; 

Z 71 -CH 2 0- oder -COO-; 

s' eine ganze Zahl von 3 bis 12; 

R 11 CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C<CH 3 )-COO-. CH 2 =CH-0-. 

H2C-CH- 
O 



R 31 Halogen, Cyano. niederes Alkyl oder Alkoxycarbony! 

15 q 0 oder 1 bedeuten und 

X 1 , X 2 und X 3 die unter Forme! I angegebene Bedeutung haben. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! I-A, worinq = 0 ist, wiebeispielsweise Verbindungen der 
allgemeinen Formel la-lc 
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CMCH^-O-^ j 

0-(CH2) s -0 
O 




\ 7~~ < CH 2>s — coo^ JL x 3 



(CH2) 3 ' COO^ R 32 

X 1 



I-c 



worin R 32 Flour, Chlor, Cyano Oder Alkoxycarbonyi bedeutet; und die ubrigen Symbole wie oben definiert sind. 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel l-a, worin R 32 Cyano Oder Alkoxycarbonyi und X 1 , X 2 
45 und X 3 Wasserstoff bedeuten. 

Ebenso bevorzugt sind Verbindungen der Formel l-B 



50 
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worm 

A 2 , B 2 , B 3 und E 2 unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Fluor substituiertes 1 ,4-Phenylen Oder trans-1,4- 
Cyclohexylen; 

(CH 2 ) 2 COO-, (CH 2 ) s .COO- Oder -(CH 2 ) s O-; 
-(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) s .O-. -(CH 2 ) 3 COO- Oder -(CH 2 ) 3 OOC-; 
-CH 2 0- Oder -COO-; 
eine ganze Zahl von 3 bis 12; 
CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-. CH 2 =CH-0-, 

H 2 C r/ CH- 
O 



z 12 

Z 52 

Z 72 
S 

R 12 



15 



20 



R 33 

q 

X 1 . X 2 und X 3 



Halogen, Cyano Oder Alkoxycarbonyl bedeuten. 
0 oder 1 bedeuten und 

die unter Forme! I angegebene Bedeutung haben. 



Gariz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forrnel l-B, worin q = 0 ist, wie beispielsweise Verbindungen der 
allgemeinen Formel Id-g 



25. 



30 




CH2-CH 2 --COO 



X 2 



CH2-CH 2 ~ COO^^L^X 3 



X 1 
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X 2 



0-(CH2) 3 ^0- 
O 



o 



CH2-CH 2 - CHaO^X^X 3 




CH 2 -CH 2 -CH 2 0 



-V. 



f34 



I-e 




I-f 




(CH2) 4 0 



(CH2) 4 0 
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worm R 34 Fluor, Chlor, Cyano Oder Alkoxycarbonyl bedeutet; und die ubrigen Symbole wie oben definiert sind. 

Die Verbindungen der Forme! I-A und l-B sind synthetisch sehr einfach zuganglich und konnen beispielsweise ana- 
log zu den in den Schemata 1 bis 10 aufgezeigten Methoden hergestellt werden. So konnen in an sich bekannter Weise 
2-Hydroxyphenoie mit (©-acryloyloxyalkyloxy)-substituierten Carbonsauren umgesetzt werden. Diese Veresterung 
kann beispielsweise uber den entsprechenden Methansulfonsaureester in Tetrahydrofuran oder in Gegenwart von 
N.N'-Dicyclohexylcarbodiirnid (DCC) und 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) in Dichlormethan oder einem anderen 
geeigneten LGsungsmittel, wie z.B. Chloroform, erfolgen. Die 2-Hydroxyphenole konnen auch in einer Mitsunobu Reak- 
tion mit (<D-acryloyloxyalkyloxy)-substituierten Benzylalkoholen umgesetzt werden. Diese Veretherung kann beispiels- 
weise bei Raumtemperatur in Gegenwart von AzodicarbonsSure-diethylester und Triphenylphosphin in Tetrahydrofuran 
oder einem anderen geeigneten Losungsmittel, wie z.B. N, N'-Dimethylfomamid, erfolgen. Die 2-Hydroxyphenole sind 
bekannt oder konnen nach dem Fachmann bekannten Methoden hergestellt werden. 

In den Schemata haben die Symbole die obengenannten Bedeutungen. 
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Schema 1 
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Cr0 3 , H 2 S0 4 , H 2 0, (CH 3 ) 2 CO 
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0-(CH 2 ) s .-0- 




V / 



COOH 



DCC. DMAP, CH 2 CI 2 
O 



HO 




CHO 



^~"o-(CH 2 ) s . -O ~^~y C O O 

^ Q-(CH 2 ) S . -°^^-CO 
O 




CHO 



Cr0 3 . H 2 S0 4 , H 2 0. (CH 3 ) 2 CO 
O 



^~0-(CH 2 ) s .-0-^^C00 
^ Q-(CH 2 ) S . -Q-^~^- CO O-^-COOH 



1. MsCI, (C 2 Hs) 3 N, THF 



2. DMAP, H O- 



R 31 



O 

^~~0-(CH 2 ) s . -Q-^~^CQ O 

1 |<ch 2) ,-o^coo-^-coohQ- 



R 31 
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K 2 C03/Butanon 




CN 



HO-(CH 2 ) s -CI 



HCMCH 2 ) S . -0^^^ C N 



DIBALVHexan 



HOHCH 2 ) S '-0 




ri 



o 



0-(CH 2 ) s --0 



CHO 



DCC, DMAP, CH 2 CI 2 



CHO 




Cr0 3 , H 2 S0 4 . H 2 0, (CH 3 ) 2 CO 
O 



^~"o-(CH 2 ) s . -O C O O H 



HO 



1 . MsCI, (C 2 H 5 ) 3 N, THF 
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Schema 4 
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H 2l Pd/C, NaOAc, AcOEl 
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K 2 C0 3 , Butanon 
HO-(CH 2 ) s -0 





•N 



N 



V/ 



-CHO 




HO-(CH 2 ) s -CI 
N 



CHO 





CHO 



^ ( | DCC, DMAP. CH 2 CI 2 



# N 
' 0-(CH 2 ),-0-^")-_^_ CH( 



CrOg. H 2 S0 4 . H 2 0. (CH 3 ) 2 Co| 
O 



^~0-(CH 2 ) s . -O )-_^~\^ COOH 



HO 



1. MsCI, (C 2 H 5 ) 3 N. THF 
O 



ri 



2. DMAP, H O 
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Schema 6 
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Eine kleine Menge BHT (2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol/"Butyi-hydroxytoluor*) wird jeder Stufe beigemischt, um 
unerwunschtes thermisches Vernetzen zu unterbinden. 

Verbindungen der Formel I, worin die vernetzbaren Seitenketten verschieden sind, kOnnen durch Monoveresterung 
von 2-Hydroxyphenoien mit einer (co-acryloyloxyalkyloxy)-substituierten Carbonsaure hergestellt werden. Anschlies- 
sende Veresterung mit einer anderen (©-acryloyloxyalkyloxy)-substituierten Carbonsaure ergibt den asymmetrischen 
Diester. Die entsprechenden asymmetrischen Diether sind uber ein ahnliches zweistufiges Verfahren zuganglich. Die 
Ausgangsmaterialien sind bekannt und z.T. im Handel erhaitlich. 

Die Verbindungen der Formeln I konnen als reine Verbindungen, Oder in Form von Gemischen untereinander 
und/oder mit anderen Flussigkristallkomponenten verwendet werden. 

Die erfindungsgemassen flussigkristallinen Gemische enthalten mindestens 2 Komponenten, wovon mindestens 
eine Komponente eine Verbindung der Formel J ist. Eine zweite und gegebenenfalls weitere Komponenten konnen wei- 
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tere Verbindungen der Formei I oder and ere, bekannte flussigkristalline Verbindungen mit einer photovernetzbaren 
Gruppe sein. Es konnen auch eine oder mehrere chirale Komponenten im Gemisch enthalten sein. 

Aufgrund der guten Loslichkeit der Verbindungen der Formei I und aufgrund ihrer guten Mischbarkeit untereinander 
kann der Anteii an Verbindungen der Formei I in den erfindungsgemassen Gemischen hoch sein und bis 100 Gew.-% 
betragen. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Gemische neben einer Oder mehreren Verbindungen der Formei 
I eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formeln 

^O- (CHsJs- -O -\J- COO OOC — O-— (CH 2 ) s w 



II 



- (CH 2 ) S - -O -JQ- COO OOC — Q-o- (CH 2 ) S ._ q 
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worin 
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t . eine ganze Zahl von 2 bis 1 2 ist; 
Z -OCH 2 - Oder -OOC-; 

G 1 ,4-Phenylen Oder 2- bzw. 3-FluoM ,4-phenylen; 

S -(CH 2 ) S - - Oder -(CH 2 ) s O-; und 

R CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, CH 2 =CH-CK 



H 2 C N -CH. 
O 



bedeuten. 

Die Herstellung der Verbindungen der Forme) I sowie flussigkristaliine Gemische enthaltend diese Verbindungen 
is werden durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. C bedeutet eine kristalline, S eine srnektische, N eine 
nematische und I die isotrope Phase. 

Beispiel 1 

20 Zu einer Losung von 2,0 g 4-(4-(8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyIoxy)benzoesaure in 40 ml Tetrahydrofuran 
wurde unter Ruhren bei -25°C 0,9 g Triethylamin und dann 0,5 g Methansulfochtorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 1 Stunde bei -25°C geruhrt, mit 0,28 g 3,4-Dihydroxybenzonitril und 0,05 g 4-(Dimethylamino)pyridin versetzt, 
Qber Nacht bei Raumtemperatur gerfjhrt, auf 100 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Diethylether 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat 

25 getrocknet. filtriert und das Filtrat eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclo- 
hexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Frak- 
tionen aus einem C yd ohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergab 1,2 g 3,4-bis[4-(4-[8- 
Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; Smp. (C-S A ) 70°C, S A -N 139°C, Kip. (N-l) 
152°C. 

30 Die als Ausgangsmaterial verwendete 4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzoesaure wurde wie folgt 

hergestellt: 

(a). Zu einer Ldsung von 1,9 g 4-Hydroxybenzaldehyd, 5,0 g 4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]benzoesaure und 0,1 g 4- 
(Dimethylamino)pyridin in 100 ml Dichlormethan wurde unter Ruhren bei 0°C innert 15 Minuten 3,9 g N.N'-Dicyclo- 
35 hexylcarbodiimid gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. filtriert. und 
das Filtrat eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat 
(Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus 
Ethylacetat ergab 5,5 g 4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzaidehyd; Smp. 73°C. 

40 (b). Eine Losung von 5,5 g 4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzaldehyd in 100 ml Aceton wurde 
tropfenweise mit 25 ml Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 
100 ml Wasser gegossen, dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, 
zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat eingeengt. Der 
Ruckstand wurde aus Ethylacetat umkristallisiert. Dies ergab 3,5 g 4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbony- 

45 loxy)benzoesaure; Smp. (C-N) 1 16°C, Kip. (N-l) 240°C (Zersetzung). 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3,4-bis[4-(4-[3-Acryloyloxypropyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 
so 3,4-bis[4-(4-[4-Acryloyloxybutyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[5-Acryloyloxypentyloxy]phenylcaroonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonrt 

3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[7-Acryloyloxyheptyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[9-Acryloyloxynonyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 
55 3,4-bis[4-(4-[10-Acryloyloxydecyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[11-Acryloyloxyundecy(oxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[12-Acryloyloxydodecyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

1 ,2-bis[4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]benzol; Smp. (C- S A ) 89°C, S A -N, 
105°C, Kip. (N-l) 107°C; 
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Methyl 34-bis[4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcait)onyloxy)phen 

Ethyl 3,4-bis[4-(4-[8-Acryloyloxyotfyloxy]pheny1carbonylo^ Smp. (C- S A ) 

25°C, Kip. (S A -I) 150°C; 

3,4-bis[4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]toluol; 
5 3,4-bis[4-(4-[8-Acryloyloxyocrtyloxy]phenylcart^^ 

3,4-bis[4-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcartDonyloxy)phenylcarbonyloxy]-1-propylbenzol. 

Beispiel 2 



w Zu einer Losung von 0,4 g 3,4-bis(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzoesaure in 40 ml Tetrahydro- 
furan wurde unter Ruhren bei -25°C 0,9 g Triethylamin und dann 0,5 g Methansulfochlorid zugetropft. Das Reaktions- 
gemisch wurde 1 Stunde bei -25°C geruhrt, dann mit 0,06 g 2-Fluor-4-hydroxybenzonitril und 0,05 g 4- 
(Dimethylarriino)pyridin in 40 ml Tetrahydrofuran versetzt, uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Wasser 
gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, zweimal mit 
75 je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat eingeengt. Chromatography - 
sche Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren 
der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Ethylalkohol ergab 1,2 g 3,4-bis{4-(4-t8-Acryloylo- 
xyoctyloxy]-phenyicarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril; Smp. (C-l) 85°C, Kip. (N-l) 38°C. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete 3,4-bis(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzoesaure wurde wie 
, 20 folgt hergestellt: 

(a) . Zu einer Lc-sung von 1 ,0 g 4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)benzoesaure in 40 ml Tetrahydrofuran wurde unter Ruhren 
bei -25°C 0,6 g Triethylamin und dann 0,4 g Methansulfochlorid zugetropft Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde 
bei.-25°C geruhrt, dann mit 0,20 g 4-Hydroxybenzaldehyd und 0,03 g 4-(Dimethylamino)pyridin in 40 ml Tetrahy- 

25 drpfuran versetzt, uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 

50 ml Diethylether extrahiert Die organischen Phasen wurden vereinigt, zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstan- 
des an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunn- 
schichtchromatographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergab 0,6 g 3,4- 

30 bis(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzaldehyd; Smp. (C-l) 56°C. 

(b) . Eine Losung von 0,6 g 3,4-bis(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzaldehyd in 20 ml Aceton wurde 
bei 0°C tropfenweise mit 2 ml Jones* Reagenz versetzt Das Gemisch wurde 1 Stunde bei 0°C und dann uber 
Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 1 00 ml Wasser gegossen und filtriert, das Filtergut mit Wasser gewaschen 

35 und dann getrocknet. Dies ergab 0.4 g 3,4-bis(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenylcarbonyloxy)benzoesaure. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3,4-bis[4-(4-[3-Acryloyioxypropyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril; 
40 3,4-bis[4-(4-[4-Acryloyloxybutyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril; 
3,4-bis[4-(4-[5-Acryloyloxypentyloxy]phenyta 

3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril; 
3,4-bis[4-(4-[7-Acryloyloxyheptylox 

3,4-bis[4-(4-[9-Acryloyloxynonyloxy]phenylcait)onyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril: 
45 3,4-bis[4-(4-[1 0-Acryloyloxydecyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-f luorbenzonitril ; 

3,4-bis[4-(4-[11-Acryloyloxyundecyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[12-Acryloyloxydodecyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitril; 

3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-1-fluorbenzoi; 

3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxyl-1-chlorbenzol; 
so 3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenyicarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-1-bromben20l;; 

3,4-bis(4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-l , 2-difluorbenzol; 

3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]-1, 2-dichlorbenzol; 

3,4-bis[4-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]- 1 , 2-dicyanobenzol; 

3, 4-bis[4-(4-[6- Acryloyloxyhexyloxy]phenylcarbonyloxy)phenylcarbonyloxy]- 1 -chior- 2-f luorbenzol. 

55 

Beispiel 3 

Zu einer Losung von 2,0 g 4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-carbonsaure in 40 ml Tetrahydrofuran wird unter 
Ruhren bei -25°C 0,9 g Triethylamin und dann 0,5 g Methansulfochlorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 1 
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Stunde bei -25°C geruhrt, dann mit 0,25 g 3.4-Dihydroxy-benzonitril und 0,05 g 4-(Dimethylamino)pyridin versetzt, uber 
Nacht bet Raumtemperatur geruhrt auf 100 ml Wasser gegossen und danndreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. 
Die organischen Phasen werden vereinigt. zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. uber Magnesiumsulfat getrock- 
net, filtriert und das Filtrat eingeengt Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohe- 
5 xan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen 
Fraktionen aus einem CyclohexanVEthylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 1,0 g 3,4-bis[4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphe- 
nyM'-carbonyloxyJbenzonitril. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete 4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-carbonsaure wird wie folgt hergestellt: 

w (a). Eine Losung von 5,0 g 4'-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril und 5,1 g 8-Chlor-1-octanol in 100 ml Ethylme- 
thylketon wird mit 14,1 g fein pulverisiertem Kaliumcarbonat versetzt und das Gemisch uber Nacht unter leichtem 
Ruckfluss erwarmt. Die Suspension wird genutscht und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Chromatographic des 
Ruckstands an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 1:1) ergibt 4,9 g 4'-(8-Hydroxyortyloxy)biphenyl-4-carbonsau- 
renitril. 

(b) . Einer Losung von 4,9 g 4-Cyano-4'-(8-hydroxyoctyloxy)biphenyl in 25 ml Toluol wird bei 0°C 50 ml einer 1 t 2M 
Ldsung von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol versetzt und das Gemisch uber Nacht bei Raumtemperatur 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf 100 rnM.O N Schwefelsaure gegossen und zweimal mit je 50 ml Ethyla- 
cetat extrahiert. Die organischen Phasen werden mit 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet 

20 und eingeengt. Chromatographie des Ruckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und Umkristalli- 
sation der gemaiss Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Ethylalkohol ergibt 3,8 g 4-Formyl-4'-(8- 
hydroxyoxyoctyioxy)biphenyi. 

(c) . Zu einer Ldsung von 3,8 g 4-Formyl-4'-(8-hydroxyoctyloxy)biphenyl, 0,9 g Acrylsaure und 0,05 g 4-(Dimethyl- 
25 amino)pyridin in 25 ml Dichlormethan wird unter Ruhren innert 5 Minuten 2,9 g N,N '-Dicyclohexylcarbodiimid 

gegeben. Das Reaktionsgemisch wird uber Nacht weiter geruhrt, filtriert und dann eingeengt Chromatographie 
des Ruckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und Umkristallisation der gemass Dunnschichtchro- 
matographie reinen Fraktionen aus Ethylalkohol ergibt 2,5 g 4-Formyl-4'-(8-acryloyloxyoctyloxy)biphenyL 

30 (d). Eine Losung von 2,5 g 4-Formyl-4 , -(8-acryloyibxyoctyloxy)biphenyl in 100 ml Aceton wird tropfenweise mit 10 

ml Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde bei Raumtemperatur und dann uber Nacht bei Raumtem- 
peratur geruhrt, auf 1 00 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
und das Filtrat eingeengt Der Ruckstand wird aus Ethylacetat umkristailisiert. Dies ergibt 1 ,6 g 4-(8-Acryloyloxyoc- 

35 tyloxy)biphenyl-4'-carbonsaure. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3.4-bis[4-(3-Acryloyloxypropyloxy)biphenyl-4 , -carbonyloxy]benzonitril; 
40 3,4-bis[4-(4-Acryloyloxybutyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(5-Acryloyloxypentyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]behzonitril; 

3,4-bis[4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(9-Acryloyloxynonyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzonitril; 
45 3,4-bis[4-(10-Acryloyloxydecyloxy)biphehyl-4'-carbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis(4-(1 1 -Acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzonitril; 

3.4-bis[4-(12-Acryloyloxydodecyloxy)biphenyl-4 , -carbonyioxy]benzonitriI; 

Methyl 3,4-bis[4-(8-acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4 , -carbonyloxy]benzoesaureester; 

Ethyl 3,4-bis[4-(8-acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzoesaureester; 
so Propyl 3,4-bis[4-(8-acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]benzoesaureester; 

3,4-bis[4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-carbonyloxy]toluol; 

3,4-bis[4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4 , -carbonyloxy]-l-ethylbenzol; 

3,4-bis[4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4 , -carbonyloxy]-1-propylbenzol; 

55 Beispiel 4 

Zu einer Losung von 2,0 g 4-(5-[8-Acryloyioxyoctyloxy]pyrimidin-2-yi)benzoesaure in 40 ml Tetrahydrofuran wird 
unter Ruhren bei -25°C 0,9 g Triethylamin und dann 0,5 g Methansulfochlorid zugetropft Das Reaktionsgemisch wird 
1 Stunde bei -25°C geruhrt, dann mit 0,28 g 3,4-Dihydroxybenzonitril und 0,05 g 4-(Dimethylamino)pyridin versetzt, 
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uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Diethylether 
extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt. zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und das Filtrat eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclo- 
hexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Frak- 
5 tionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 1 ,1 g 3,4-bis[4-(5-[8-ACTyloyloxyoctyloxy]pyrimidin- 
2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete 4-(5-[8-Acryloyioxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)benzoesaure wird wie folgt herge- 
stellt: 

w (a). Ein Gemisch aus 10,0 g 4-(5-Benzyloxypyrimidin-2-yl)benzaldehyd, 0,2 g Natriumcarbonat und 250 ml Ethyla- 

cetat wird mit 1 ,0 g Palladium auf Aktivkohle (1 0%) versetzt, und bei Normaldruck und Raumtemperatur bis zum 
Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Das anorganische Material wird uber Sillit abfiltriert und das Filtrat 
eingeengt. Umkristallisation des Rohproducktes aus Hexan ergibt 6,1 g reinen 4-(5-Hydroxypyrimidin-2-yl)benzal- 
dehyd. 

15 

(b) . Eine Losung von 6.1 g 4-(5-Hydroxypyrimidin-2-yl)benzaldehyd und 6,0 g 8-Chlor-1-octanol in 100 ml Ethyl- 
methylketon wird mit 16,9 g fein pulverisiertem Kaliumcarbonat versetzt und das Gemisch uber Nacht unter leich- 
tem Ruckfluss erwarmt. Die Suspension wird genutscht und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Chromatographie 
des Ruckstands an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 1:1) ergibt 5,5 g 4-(5-[8-Hydroxyoctyloxy]pyrimidin-2- 

20 yljbenzaldehyd. 

(c) . Zu einer LGsung von 5,5 g 4-(5-[8-Hydroxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)benzaldehyd, 1,2 g Acrylsaure und 0.2 g 4- 
(Dimethylamino)pyridin in 25 ml Dichlormethan wird unter ROhren innert 5 Minuten 4,2 g N,N -Dicyclohexylcarbo- 
diimid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird uber Nacht geruhrt, filtriert und das Filtrat eingeengt. Chromatogra- 

25 phie des Ruckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und Umkristallisation der gemass 

Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Ethylalkohol ergibt 4,8 g 4-(5-[8-Acryfoyloxyoctyloxy]pyrimidin- 
2-yl)benzaldehyd. 

(d) . Eine Losung von 3,2 g 4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)benzaldehyd in 100 ml Aceton wird tropfen- 
30 weise mit 20 ml Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wird uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml 

Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert Die organischen Phasen werden vereinigt, 
zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat eingeengt. Der 
Ruckstand wird aus Ethylacetat umkristallisiert. Dies ergibt 2,0 g4-(5-(8-Acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)benzoe- 
saure. 

35 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3,4-bis(4-(5-[3-Acryloyloxypropyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(5-[4-Acryloyloxybutyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 
40 3,4-bis[4-(5-[5-Acrvloyloxypentyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril ; 

3,4-bis[4-(5-[6-Acryloyloxyhexyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(5-[7-Acryloyloxyheptyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(5-[9-Acryloyloxynonyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis(4-(5-[10-Acryloyloxydecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 
45 3,4-bis[4-(5-[1 1 -Acryloyloxyundecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(5-[12-Acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

Methyl 3,4-bis[4-(5-[8-acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 

Ethyl 3,4-bis[4-(5-[8-acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 

Propyl 3,4-bis[4-(5-[8-acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 
so 3,4-bis(4«(5-[12-AcryloyloxydcKjecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxyJtoluol: 

3,4-bis[4-(5-[12-Acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]-1-ethylbenzol; 

3,4-bis[4-(5-[12-Acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenylcarbonyloxy]-1-propylbenzol; 

3,4-bis[2-(4-[3-Acryloyloxypropyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4«bis[2-(4-[4-Acryloyloxybutyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarboriyloxy]benzonitril; 
55 3.4-bis[2-(4-[5-Acryloyloxypentyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[2-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[2-(4-[7-Acryloyloxyheptyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[2-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis(2-(4-[9-Acryloyloxynonyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 
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3.4-bis[2-(4-[10-Acryloyloxydecyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[2-(4-{11 -Acryloyloxyundecyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 
3 l 4-bis(2-(4-[12-Acryloyloxydodecyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzonitril; 
Methyl a^-bisP^-fS-acryloyloxypropyloxyJphGnylJpyridin-S-ylcarbonyloxyJbenzoesaureester; 
5 Ethyl 3,4-bis[2-{4-[3-acryloyioxypropy!oxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbony!oxy]benzoesaureester; 

Propyl 3,4-bis[2-(4-[3-acryloyloxypropyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]benzoesaureester; 

3.4-bis[2-(4-[3-Acryloyloxypropyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]toluol; 

3 ,4-bis[2-(4-[3- Aery ioyloxypropyloxy]pheny l)pyridin-5-ylcarbony loxy]- 1 -ethylbenzoi ; 

3,4-bis[2-(4-[3-Acryloyloxypropyloxy]phenyl)pyridin-5-ylcarbonyloxy]-1-propyiben^ 

10 

Beisoiel 5 

Eine Losung aus 1,1 g4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)benzylalkohol, 0,2 g 3, 4-Dihydroxybenzonitril, 0,5 
g Azodicarbonsaurediethylester, 0,7 g Triphenylphosphin und 50 ml Tetrahydrofuran wird uber Nacht geruhrt und dann 
is eingeengt. Der Ruckstand wird mit 50 ml heissem Hexan aufgeschlammt und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt. Chro- 
matographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges 
Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat 
Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 1,2 g 3,4-bis([4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]-pyrimidin-2-yl)benzyla(kohol wird wie folgt her- 
20 gestellt: 

(a). Ein Gemisch von 0,3 g Natriumborhydrid und 30 ml Wasser wird tropfenweise bei 0°C mit einer Losung von 1 ,6 
g 4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)benzaldehyd in 100 ml Dioxan versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 60 
Minuten bei 0°C und dann 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Dichlormethan gegossen und zwei- 
25 mal mit je 1 00 ml Wasser gewaschen. Die wassrigen Phasen werden vereinigt, zweimal mit je 50 ml Dichlormethan 

extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesium- 
suifat getrocknet, die Suspension filtriert und das Filtrat eingeengt. Dies ergibt 1,1 g 4-(5-[8-Acryloyloxyocty- 
loxy]pynmidin-2-yl)benzylalkohol. 

30 In analoger Weise konnen fblgende Verbindungen hergesteilt werden: 

3,4-bis([4-(5-[3-Acryloyloxypropyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril: 

3.4-bis([4-(5-[4-Acryloyloxybutoxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([4-(5-[5-Acryloyloxypentyloxy]pyrirnidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 
35 3 . 4-bis([4- (5- [6- Acr y loyloxy h exy loxy]pyr i midi n-2-yi)pheny l]methoxy )benzonitri I : 

3,4-bis([4-(5-[7-Acryloyioxyheptyloxy]pyrirnidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 

3 ,4-bis([4-(5-[9- Aery loyloxynonyloxy]pyrimidin-2-yl)pheny l]methoxy)benzonitril ; 

3,4-bis([4-(5-[10-Acryloyloxydecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 
40 3,4-bis([4-(5-[11-Acryloyloxyundecyloxy]pyrimidrn-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([4-(5-[1 2-Acryloyloxydodecytoxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 

Methyl 3,4-bis([4-(5-[12-acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzoesaureester; 

Ethyl 3,4-bis([4-(5-[12-acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)benzoesaureester; 

Propyl 3,4-bis([4-(5-[12-acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)pheny|]methoxy)benzoesaureester; 
45 3,4-bis([4-(5-[12-Acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)toluol; 

3,4-bis([4-(5-[12-Acryloyloxydodecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyi]methoxy)-1 -ethylbenzoi; 

3,4-bis([4-(5-[12-Acryloyloxydcxjecyloxy]pyrimidin-2-yl)phenyl]methoxy)-1-propylbenzol; 

3,4-bis([4-(5-[8-Acryloyloxyoctyloxy]pyridin-2-yl)phenyl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4-[3-Acryloyloxypropyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 
so 3,4-bis([2-(4-[4-Acryloyloxybutyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4-[5-Acryloyloxypentyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4-[6-Acryloyloxyhexyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4[7-Acryloyloxyheptyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4-[8-Acryloyloxyoctytoxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 
55 3,4-bis([2-(4-[9-Acryloyloxynonyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitr.il; 

3,4-bis([2-(4-[10-Acryloyloxydecyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4-[11-Acryloyloxyundecyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzonitril; 

3,4-bis([2-(4-[12-Acryloyloxydodecyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]melhoxy)benzonitril; 

Methyl 3 l 4-bis([2-(4-[8-acryloyloxyoctyioxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzoesaureester; 
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Ethyl 3.4-bis([2-(4-[8-acryloyloxyoctyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzoesaureester; 

Propyl 3,4-bis({2-(4-t8-acryloyloxyoctyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)benzoes^ureester; 

3,4-bis([2-(4-[8-Acryloyioxyoctyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)toluol; 

3,4-bis([2-(4-[8-Acryloyloxyoc^loxy]phenyl)pyridin-5-yl]rnethoxy)-1-ethylbenzol; 
5 3,4-bis([2-(4-[8-Acryloyloxyoctyloxy]phenyl)pyridin-5-yl]methoxy)-1-propylbenzol; 

3,4-bis[4-(3-Acryloyloxypropy!oxy)biphenyl-4'-methoxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(4-Acryloyloxybutyloxy)biphenyl-4'-methoxy]benzonitril; 

S^-bis^S-AcryloyloxypentyloxyJbiphenyl-^-methoxyjbenzonitril; 

3,4-bis[4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)bipheny!-4'-methoxy]benzonitril; 
io 3,4-bis[4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)biphenyt-4 , -methoxy]benzonitrii; 

3,4-bis[4-(8-Acryloyloxyocty!oxy)biphenyl-4*-methoxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(9-Acryloyloxynonyloxy)biphenyl-4'-methoxy]benzonitril; 

3,4-bis(4-(10-Acryloyloxydecyloxy)biphenyl-4'-methoxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(1 1-Acry!oyloxyundecyloxy)biphenyl-4'-methoxy]benzonitril; 
75 3,4-bis[4-(12-Acryloyloxydodecyloxy)biphenyl-4'-methoxy]benzonitril; 

Methyl S^-bis^^S-acryloyloxyoctyloxyJbiphenyl^'-methoxyJbenzoesaureester; 

Ethyl 3,4-bis[4-(8-acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-methoxy]benzoesaureester; 

Propyl S^-bis^-fS-acryloyloxyoctyloxyJbiphenyl-^-methoxyJbenzoes^ureester; 

3,4-bis[4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4'-methoxy]toluol ; 
20 3,4-bis(4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)biphenyl-4*-methoxy]-1-ethylbenzol; 

S^-bist^^S-AcryloyloxyoctyloxyJbiphenyl-^-methoxyj-l -propylbenzol; 

BeispiQl6 

25 Zu einer Losung von 2,0 g trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonsaure und 40 ml 

Tetrahydrofuran wird unter Ruhren bei -25°C 0.9 g Triethylamin und dann 0,5 g Methansulfbchlorid zugetropft Das 
Reaktionsgemisch wird 1 Stunde bei -25°C geruhrt, dann mit 0,28 g 3,4-Dihydroxybenzonitrii und 0,05 g 4-(Dimethy1- 
amino)pyridin versetzt uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt auf 100 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 
50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, 

so uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruck- 
standes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunn- 
schichtchromatographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 1,1 g 3,4- 
bis[trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)c7clohexancarbonyloxy]benzonitril. 

Die als Ausgangsmaterial verwendete trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonsaure 

35 wird wie folgt hergestellt: 

(a) . Eine Losung von 0,3 ml 35-%iger Salzsaure und 10,0 g Methyl trans-4-(trans-4-[2-(1 , 3-dioxan-2-yl)ethyl]cyclo- 
hexyl)cyclohexancarbonsaureester in 100 ml Toloul wird uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Was- 
ser gegossen. Die organischen Phase wird abgetrennt, zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber 

40 Magnesiumsulfat getrocknet, die Suspension filtriert und das Filtrat eingeengt Dies ergibt 7,4 g trans-4-(trans-4-[2- 
Formylethyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonsauremethyl ester. 

(b) . Ein Gemisch von 1,4 g Natriumborhydrid und 140 ml Wasser wird tropfenweise bei 0°C mit einer Losung von 
7,4 g trans-4-(trans-4-[2-Formylethyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonsauremethyl ester in 100 ml Dioxan versetzt. 

45 Das Reaktionsgemisch wird 60 Minuten bei 0°C und dann 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml 
Dichlormethan gegossen und zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Die wassrigen Phasen werden vereinigt, 
zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, zweimal mit je 100 ml 
Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, die Suspension filtriert und das Filtrat eingeengt Dies 
ergibt 6,3 g trans-4-(trans-4-[3-Hydroxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonsauremethyl ester. 

50 

(c) . Eine Losung von 2,0 g Kaiiumhydroxid, 20 ml Wasser und 6,3 g trans-4-(trans-4-[3-Hydroxypropyl]cyclohe- 
xyl)cyclohexancarbonsauremethylester in 100 ml Ethylalkohol wird 2 Stunden bei unter leichtem Reflux erwarmt, 
auf 100 ml Wasser gegossen und 25-%iger Salzsaure angesauert. Der Niederschlag wird abfiltriert, portionen- 

. weise mit Wasser gewaschen und getrocknet. Dies ergibt 5,2 g trans-4-(trans-4-[3-Hydroxypropyl]cyclohexyl)cyclo- 
55 hexancarbonsaure. 

(d) . Zu einer Losung von 5,2 g trans-4-(trans-4-[3-Hydroxpropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonsaure, 1,2 g Acryl- 
saure und 0,2 g 4-(Dimethylamino)pyridin in 25 ml Dichlormethan wird unter Ruhren innert 5 Minuten 4,2 g N,N 
Dicyclohexylcarbodiimid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird uber Nacht weiter geruhrt, filtriert und dann einge- 
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engt Chromatographie des Ruckstandes an Kieselge! mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) und Umkristallisation der 
gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Ethylalkohol ergibt 4,2 g trans-4-(trans-4-[3-Acryloy- 
loxypropyl]cyclohexyOcyclohexancarbonsaure 

5 In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3.4-bis[trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypro^ 

3,4-bis[trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonyloxy]-1-fluorben 

3,4-bis[trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropy1fc^ 
w 3,4-bis[trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonyloxy]-143rom 

3,4-bisttrans-4-(trans-4-[3-Acryioyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonyloxy]toluol; 

3,4-bis[trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonyloxy]-1-ethylbe 

3,4-bis(trans-4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonyloxy]-^ 

Methyl 3.4-bis[trans-4-(trans-4-[3-acryloyloxypropy^ 
15 ' Ethyl 3,4«bis(trans-4-(trans-4-[3-acryloyloxypropyl]cyclohexyl)cyclohexancarbonyloxy]benzoesa^ 

Propyl 3,4-bis[trans-4^trans-4-[3-acryloy^ 

3,4-bis[trans-4-(2-[trans-4-(3-Acryloyloxypropyl)cycto^ 

Methyl 3,4-bis[trans-4(2-[trans-4-(3-acryloyloxypropyl)cycloh 

Ethyl 3,4-bis[trans-4-(2-[trans-4-(3-acryloyloxypropyl)cyclohexyl]ethyl)cyclohexancarbonyloxy]benzoesaureester; 
20 3,4-bis[4-(trans-4-[3-acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]benzonitril; 

3,4-bis[4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]-2-fluorbenzonitn 

3,4-bis[4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]-1-fluorbenzol; 

3,4-bis[4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]-1-chlorbenzol; 

3, 4-bis[4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenyl carbon yloxy] - 1 -brombenzol; 
25 3,4-bis[4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy)toluol; 

3.4-bis[4-(trans-4-[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxyJ-1-ethylbenzol; 

3,4-bis[4-(trans-4[3-Acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]-1-propylbenzol; 

Methyl 3,4-bis[4-(trans-4-[3-acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 

Ethyl 3,4-bis[4-(trans-4-[3-acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 
30 Propyl 3,4-bis(4-(trans-4-[3-acryloyloxypropyl]cyclohexyl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 

3,4-bis[4-(2-[trans-4-(3-Acryloyloxypropyl)cy^ 

Methyl 3,4-bi'st4-(2-[trans-4-(3-acryloyloxypropyl)cycIohexyl]ethyl)phenylcarbonyloxy]benzoesaureester; 
Ethyl 3,4-bis[4-(2-[trans-4-(3-acryloyloxypropyl)cyd^ 

35 Beispiei 7 

Zu einer Losung von 1.00 g Acrylsaure 6-[4'-[trans-4-(2-carboxy-ethyl)cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]-hexylester, 
0.127 g 3,4-Dihydroxybenzonitril und 0.255 g 4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) in 30 ml Dichlormethan wird bei 0 °C 
langsam eine Losung von 0.433 g N-Ethyl-N'^S-dimethylaminopropy-carbodiimid-hydrochlorid (EDC) in 5 ml Dichlor- 

40 methan zugetropft, uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 50 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 25 
ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 50 ml Waser gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes 
an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethyl-acetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchroma- 
tographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 0.48 g 3.4-Bis-[3-[trans-4-[4*- 

45 (6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-benzonitrii. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete Acrylsaure 6-[4'-[trans-4-(2-carboxy-ethyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]- 
hexylester wird wie folgt hergestellt: 

(a) . Eine Losung von 5.238 g Dihydroxy-[4-(6-hydroxy-hexyloxy)-phenyl]-boran, 8.206 g Trifluormethansulfonsaure- 
50 4-[trans-4-(2-[1,3]dioxolan-2-yl-ethyl)-cyclohexyl]-phenylester, 6.368 g tri-Kaliumphosphat 2.619 g Kaliumbromid 

und 0.578 g Tetrakis-triphenylphosphin)-palladium in 100 ml Dioxan wird uber Nacht bei 85 °C unter Stickstoff 
geruhrt. Nach dem Abkuhlen verdunnt man die Losung mit 100 ml Ether, wascht dreimal mit je 50 ml Wasser, trock- 
net uber Magnesiumsulfat, filtriert und engt ein. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit 
Cycfohexam/Ethylacetat (Vol. 8:2) gereinigt. Dies ergibt 6.2 g 6-[4'-[trans-4-(2-[1 ,3]Dioxolan-2-yl-ethyl)cyclohexyl]- 
55 biphenyl-4-yloxy]-hexan-1-ol. 

(b) . Zu einer Losung von 6.2 g 6-[4'-[trans-4-(2-[1 ,3]Dioxolan-2-yl-ethyl)cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]-hexan-1-ol f 
1 .48 g Acrylsaure und 1 .67 g 4-Dimethylamino-pyridin in 50 ml Dichlormethan tropft man unter Ruhren bei 0 - 5 °C 
innerhalb 5 Minuten 3.38 g Dicyclohexylcarbodiimid in 5 ml Dichlormethan zu. Das Reaktionsgemisch wird uber 
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Nacht weiter geruhrt, filtriert und dann eingeengt Chromatographie des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohe- 
xan/Ethylacetat (Vol. 8:2) ergibt 5.14 g Acrylsaure e-^'-ttrans-A^a-fl.aidioxolan-a-yl-ethylJ-cyclohexyn-biphenyl^- 
yloxy]-hexylester. 

5 (c). 5.14 g Acrylsaure 6-[4'-[trans-4-(2-[1,3]dioxolan-2-yU werden in 

100 ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 50 ml Ameisensaure wlrd der Ansatz 4 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt. Dann trennt man die organische Phase ab und extrahiert die wassrige Phase zweimal mit 50 ml Toluol. 
Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat 
getrocknet und eingeengt. Dies ergibt 4.55 g Acrylsfiure-6-[4'-[trans-4-(3oxo-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]- 

w hexylester. 

(d). Eine Losung von 4.55 g Acrylsaure- 6-[4'-[trans-4-(3-ox9-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]-hexylester in 
100 ml Aceton wird bei 5 °C tropfenweise mit 20 ml Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wird uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit 50 ml Ethylacetat extrahiert Die organi- 
75 schen Phasen werden vereinigt, zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, fil- 
triert und eigeengt. Dies ergibt 3.86 g Acrylsaure 6-[4*-[trans-4-(2-carboxy-ethyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]- 
hexyi ester. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

20 

3,4-Bis-[3-[trans-4-[4 , -(3-acryloyloxy-propyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-benzonitril 
3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(4-acryloyloxy^ 
25 3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(5-acryloyloxy-pentyloxy)-biphenyl-4-yl]-cydohexyl]-propionyloxy]-benzonitr 
3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-benzonitril 
Methyl 3.4-Bis-{3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyto 

30 

Ethyl 3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acrylbyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propiony 
Propyl 3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-he^^ 

35 Octyl 3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-bipheny-4-yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-benzoesaure^ 
3,4-Bis-[3-[trans-4-(4 , -(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-benzol 
3,4-Bis-[3-[trans-4-[4 , -(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-tol^ 

40 

3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4yl]-cyclohexyl]-propionyloxy]-ethylbenzol 
S^-Bis-tS-ftrans^-^'^e-acryloyloxy-hexyloxyJ-biphenyl^-yq-cyclohexylJ-propionyloxyl-prop 
45 Beisoiel 8 

Eine Losung aus 1.50 g Acrylsaure 6-[4'-[trans-4-[3-(trifluormethansulfonyl)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]- 
hexyl ester und 0.155 g 3,4-Dihydroxy-benzonitril in 25 ml 1,2-Dimethoxyethan wird bei 0 °C portionweise mit 0.286 g 
Kalium-tertiar-butylat versetzt und anschliessend uber Nacht bei 85 °C geruhrt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wird 

so auf 25 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit 20 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatogra- 
phische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethyl-acetat (Vol. 8:2) und zweimaliges Umkristalli- 
sieren der gemass DGnnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 
8:2) ergibt 1.10 g 3,4-Bis-[3-[trans-4-[4 , -(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxy]-benzonitril. 

55 Der als Ausgangsmaterial verwendete Acrylsaure 6-[4'-[trans-4-[3-(trifluormethansulfonyl)-propyl]-cyclohexyl]- 

biphenyl-4-yloxy]-hexyl ester wird wie folgt hergestellt: 

(a). Ein Gemisch von 0.123 g Natriumborhydrid und 10 ml Wasser wird bet 0 °C tropfenweise mit einer Losung von 
5.00 g Acrylsaure- 6-[4'-[trans-4-(3-oxo-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]-hexylester in 50 ml Dioxan versetzt. 
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Der Ansatz wird anschliessend 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Man giesst das Reaktionsgemisch auf 50 
ml Wasser, trennt die Phasen und extrahiert die wassrige Phase zweimal mit je 25 ml Ethylacetat. Die vereinigten 
organischen Phasen werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
und eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethyl-acetat (VoL 
5 8:2) ergibt 4.77 g Acrylsaure- 6-[4'-[trans-4-(3-hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]-hexyl ester. 

(b). Zu einer Losung aus 4.77 g Acrylsaure 6-[4*-[trans-4-(3-hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-yloxy]-hexyle- 
ster und 1.32 g Lutidin in 100 ml Dichlormethan wird bei O °C 3.47 g Trifluormethansulfonsaureanhydrid gelost in 
10 ml Dichlormethan zugetropft. Das Reaktiongemisch wird 90 Minuten bei 0 °C geruhrt und anschliessend auf 
w 100 ml Wasser gegossen und zweimal mit 50 mi Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Chromatogra- 
phische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) ergibt 5.09 g Acrylsaure 6- 
[4'-[trans-4-[3-(trifluormethansuifo^ 

is In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(3-acryloyloxy-pro^ 

3,4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(4-acryloyloxy-b^ 

20 

3.4-Bis-[3-[trans-4-[4'-(5-acryloyloxy-penty^ 
3,4-Bis-[3-[tra^s-4-[4X6-acryloyloxy-hexyloxy)-biph 
25 Methyl 3,4-bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cycIohexyl]-propoxy]benzoesaureester 

Ethyl 3,4-bis-[3-trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxy]benzoesSureester 
Propyl 3,4-bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)^ 

30 

Octyl 3,4-bis-[3-[trans-4-[4 , -(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxy]benzoesaureester 
3,4-bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexy]-propoxy]benzol 
35 S^-bis-CS-prans^-^-Ce-acryloyfoxy-hexyloxyJ-biphenyl^-yll-cyclohexyll-propoxyJtoluol 

3,4-bis-[3-[trans-4-[4'-(6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxy]ethylbenzol 
3,4-bis-[3-[trans-4-[4X6-acryloyloxy-hexyloxy)-biphen 

40 

Beispiel 9 

Zu einer Losung von 1.00 g Acrylsaure-4-[2\3'^ifluor-4"-(3<arboxy-propyl)-1,2 , :4',1 ,, -terphenyl-4-yloxy]-butyl 
ester, 0.123 g 3,4-Dihydroxy-benzonitril und 0.247 g 4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) in 30 ml Dichlormethan wird bei 

45 0 °C langsam eine Losung von 0.418 g N-Ethyl-N'^S-dimethylaminopropyO-carbodiimid-hydrochlorid (EDC) in 5 ml 
Dichlormethan zugetropft, uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, auf 50 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit 
je 25 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 50 ml Waser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruck- 
standes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat (VoL 8:2) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunn- 

so schichtchromatographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 0.39 g 3,4-Bis- 
[4-[4"-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , l 3 , -difluor-1 ,1 *:4\1 "-terphenyl]-butyryloxy]-benzonitril. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete Acrylsaure 4-[2' I 3 , -difluor-4"-(3-carboxy-propyl)-1 ) 2':4' ) 1"-terphenyl-4- 
yloxy] -butyl ester wird wie folgt hergestellt: 

55 (a). Zu einer Losung von 5.80 g 2-[3-(2' J 3'-Difluor-biphenyl-4-yl)-propyl]-[1 ,3]dioxolan in 80 ml trockenem Tetrahy- 

drofuran unter Stickstoff tropft man bei -78 °C langsam 13.0 ml 1.6 moiare Losung von Butyl-Lithium in Hexan zu 
und lasst 2.5 Stunden bei dieser Temperatur ruhren. Dann tropft man eine Losung von 4.32 g Trimethylborat in 10 
ml Tetrahydrofuran zu. Man lasst die Losung langsam erwarmen und ruhrt uber Nacht bei Raumtemperatur. Dann 
setzt man 50 ml 10%ige Salzsaure zu, ruhrt eine Stunde, trennt die Phasen und extrahiert zweimal mit 25 ml Ether. 
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Die vereinigten organischern Phasen werden zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und eingeengt. Dies ergibt 5.3 g [2,3-Dif luor-4'-(4-oxo-butyl)-bipheny-4-yl]-dihydroxy-boran. 

(b) . Eine Ldsung von 5.30 g [2,3-Difluor-4 , -(4-oxo-butyl)-biphenyl-4-yl]-dihydroxy-boran, 6.18 g Acrylsaure 3- 
(bromo-phenoxy)-propyl ester, 0.50 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium und 17.5 ml 2M Natriumcarbonat- 
Ldsung in 100 ml 1,2-Dimethoxyethan wird uber Nacht bei 85 °C unter Stickstoff geruhrt. Nach dem Abkuhlen ver- 
dunnt man die Losung mit 100 ml Ether, wascht dreimal mit je 50 ml Wasser. trocknet uber Magnesiumsulfat. fil- 
triert und engt ein. Der Ruchstand wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit Cyclo-hexan/Ethylacetat (Vol. 
8:2) gereinigt. Dies ergibt 5.55 g Acrylsaure 4-[2\3*-d*rfIuor-4 ,, -(4-oxo-butyl)-1 t 2 , :4 , ,1"-terphenyl-4-yloxy]- butylester. 

(c) . Eine Ldsung von 5.55 g Acrylsaure 4-[2 , l 3 , -difluor-4 M -(4-oxo-butyl)-1,2 , :4M ,, -terphenyl-4-yloxy]- butyl ester in 
100 ml Aceton wird, bei 5 °C tropfenweise mit 20 ml Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wird uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt, auf 100 ml Wasser gegossen, dreimal mit 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die organischen 
Phasen werden vereinigt, zweimal mit je 1 00 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet. filtriert und 
eingeengt. Dies ergab 5.29 g Acrylsaure 4-[2',3'-difluor-4 M -(3-carboxy-propyl)-1,2 , :4',1 ,, -terpheny!-4-yioxy]-butyl 
ester. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 
3,4-Bis-[4-[4 ,, -(3-acryloyloxy-propoxy)-2',3 , -dif luor- 1 , 1 ':4\ 1 "-teryhenyl]-butyryloxy]-benzonitril 
3,4-Bis-[4-[4"-(5-acryloyloxy-pemoxy)-23 

S^-Bis-^-f^'^S-acryloyloxy-hexoxyJ^'.S'-dif luor-1 , 1 ':4\1 Merphenyf]-butyryloxy]benzonitril 

Methyl 3, 4-bis-[4-[4 M -(4-acryloyloxy-butoxy)-2'3'-dif luor-1 ,1 ':4'1 M -terphenyl]-butyryloxy]-benzoesaureester 

Ethyl 3,4-bis-[4-[4"-(4-acryloyloxy-butoxy)-2\3 , -difluor-1 t 1^4\1 M -terphenyl]-butyrv^^ 

Propyl 3 l 4-bis-[4-[4"-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , ,3 , -drfluor-1 , 1 ':4\ 1 "-terphenylj-butyryloxyj-benzoesaureester 
Octyl 3,4-bis-[4-[4 M -(4-acryloyloxy-butoxy)-2',3'-dif luor-1 , 1 ':4"l *'-terphenyi]-butyryloxy]-benzoesaureester 
3,4-bis-[4-[4 , '-(4-acryloyloxy-butoxy)-2'3 , <iifluor-1,r:4 , 1 M -terphenyl]4Dutyryloxy]-^ 
3,4-biS'[4-[4"-(4-acryloyloxy-butoxy)-2'.3 , -dif luor-1. 1:4M "-terphenyl]-butyryloxy]-toluol 
33,4-bis-[4-[4 , '-(4-acryloyloxy-butoxy)-2'3'-difluor-1 l 1 , :4 f 1 ,, -terphenyl]-butyryloxy]-eth^^ 
3,4-bis-[4-[4"-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , ,3'-dif luor-1 , 1 , :4\ 1 M -terphenyl]-butyryloxy]-propylbenzol 



Eine Losung aus 1.50 g Acrylsaure 4-[2',3 , -difluor-4"-[4-(trifluormethansulfonyloxy)-butyl]-1,2 , :4' ( r'-terphenyl-4- 
yloxy]-butyl ester und 0.156 g 3,4-Dihydroxybenzonitril in 25 ml 1,2-Dimethoxyethan wird bei 0 °C portionweise mit 
0.292 g Kalium-tertiar-butylat versetzt und anschliessend uber Nacht bei 85 °C geruhrt! Das abgekuhlte Reaktionsge- 
misch wird auf 25 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit 20 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet. filtriert und eingeengt. Chro- 
matographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethyl-acetat (Vol. 8:2) und zweimaliges 
Umkristailisieren der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus einem Cyclohexan/Ethylacetat 
Gemisch (Vol. 8:2) ergibt 0.65 g 3,4-Bis-[4-[4-(4-acryloyloxy-butoxy)-2',3 , -dif luor-1 ,1 ':4\ 1 "-terphenyl]-butoxy]benzonitril. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete Acrylsaure 4-[2 , ,3 , -difluor-4"-[4-(trifluormethansulfonyloxy)-butyl]-l,2':4M"- 
terphenyl-4-yloxy] -butyl ester wird wie folgt hergestellt: 

(a). Ein Gemisch von 0.1 19 g Natriumborhydrid und 10 ml Wasser wird bei 0 °C tropfenweise mit einer Losung von 
5.00 g Acrylsaure 4-[2',3'-difluor-4"-(4-oxo-butyl)-1 ,2':4\1"-terphenyl-4-yloxy]-butyl ester in 50 ml Dioxan versetzt. 
Der Ansatz wird anschliessend 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Man giesst das Reaktionsgemisch auf 50 
ml Wasser, trennt die Phasen und extrahiert die wassrige Phase zweimal mit je 25 ml Ethylacetat. Die vereinigten 
organischen Phasen werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
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und eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgei mit Cyclohexan/Ethyl-acetat (Vol. 
8:2) ergibt 4.49 g Acrylsaure 4-[2\3*-difluor-4 M -(4-hydroxy-butyl)-1 ^'^W'-terphenyM-yloxyl-butyl ester. 

(b). Zu einer Losung aus 4.40 g Acrylsaure 4-[2',3 , -difluor-4 ,, -(4-hydroxy-butyl)-1,2 , :4 , > 1"-terphenyl-4-yloxy]-butyl 
5 ester und 1 . 1 8 g Lutidin in 100 ml Dichlormethan wird bei O °C 3.1 0 g Trifluormethansulfonsaureanhydrid gelost in 

10 ml Dichlormethan zugetropft. Das Reaktiongemisch wird 90 Minuten bei 0 °C geruhrt und anschliessend auf 
100 ml Wasser gegossen und zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Chromatogra- 
phische Reinigung des ROckstandes an Kieselgei mit Cyciohexan/Ethylacetat (Vol. 8:2) ergibt 4.20 g Acrylsaure- 
w 4-[2 , ,3 , -difluor-4 ,, -[4-(trrfluormethansulfonyloxy)-butyl]-1 ,2':4\1 M -terphenyl-4-yloxy]-butyl ester. 

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

3 > 4-Bis-[4-[4-(3-acryloyloxy-propoxy)-2\3'-dif!uor-1,r:4 , l 1 M -terphenyl]-butoxy]benzonitril 

15 

S^-Bis-^-^-CS-acryloyioxy-pentoxyJ^'.S'-dif luor-1 , 1 ':4\ 1 "-terphenyl]-butoxy]benzonitril 
3,4-Bis-[4-[4-(6-acryloyloxy-hexoxy)-2\3'-dif luor-1 , 1 *:4\ 1 "-terphenyl]-butoxy]benzonitril 
20 Methyl S^-bis-^-^^-acryloyloxy-butoxyJ-^.S'-dif luor-1 , 1 , :4\ 1 "-terphenyl]-butoxy]benzoesaureester 
Ethyl 3,4-bis-[4-[4-(4-acryloyloxy-butoxy)-2',3'-dif luor-1 , 1 ':4\ 1 *Merphenyl]-butoxy]benzoesaureester 
Propyl 3,4-bis-[4-[4-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , ,3'-difluor-1 ,1 '^'.r'-terphenyll-butoxyjbenzoesaureester 

25 

Octyl 3,4-bis-[4-[4-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , ,3 , -difluor-1 ,1 ':4',1 M -terphenyl]-butoxy]benzoesaureester 
3, 4-bis-[4-[4T(4-acryloyloxy-butoxy)-2\3'-dif luor-1 , 1 ':4\ V-terpheny I] -butoxy] benzol 
30 3,4-bis-[4-[4-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , ,3 , -drfluor-1 ,1 *:4', 1"-terphenyl]-butoxy]ethylbenzol 

3,4 ; -bis-[4-[4-(4-acryloyloxy-butoxy)-2 , ,3 , -dif luor-1 , 1 *:4\ 1 "-terphenyl]-butoxy]propylbenzoi 
Patentanspruche 

35 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel I 




I 



50 

worin 

RingeA-F je Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyi, trans-1,4-Cyclohexylen, trans- 1,3-Dioxan-2,5-diyl 

Oder unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano sub- 
55 stituiertes 1 ,4-Phenylen; 

Z 1 ,Z 2 undZ 7 unabhangig voneinander CH 2 -(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) s O-, -0(CH 2 ) s -, -COO-, -OOC-, - 

(CH 2 ) S COO- ' Oder -(CH 2 ) S OOC-; 

Z 3 , Z 4 und Z 8 unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH 2 CH 2 -, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -COO, - 

OOC-. -(CH 2 ) 4 -, -0(CH 2 ) 3 - oder -(CH 2 ) 3 0-; 
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R 1 und R 2 
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10 



-(CY 2 ) S -, -0(CY 2 ) s -, -(CY 2 ) s O-, -(CY 2 ) s COO-. -(CY 2 ) s OOC-, -(Si[(CH 3 ) 2 ]0) 3 -. - 
OCH 2 (Si[(CH3) 2 ]0) s Si[(CH3) 2 ]CH 2 0-, Oder -NHCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH3) 2 ]CH 2 NH-; 
Wasserstoff Oder Fluor; 
unabhangig voneinander 0, 1 Oder 2; 
eine ganze Zahl von 1 bis 16; 

vernetzbare Gruppen der Struktur CH 2 =CH-, CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, 
CH 2 =C(CI)-COO-. CH 2 =C(Ph)-COO-, CH 2 =CH-COO-Ph-. CH 2 =CH-CO-NH-! 
CH 2 =C(CH 3 )-CONH-. CH 2 =C(CI)-CONH-, CH 2 =C(Ph)-CONH-, CH 2 =C(COOR')-CH 2 - 
COO-. CH 2 =CH-0, CH 2 =CH-OOC-, Ph-CH=CH-, CH 3 -C(=NR>, -cis, -trans HOO- 
CR'=CR'-COO-, 



15 



1 X_f~ CH - CH - \_) 



CH=CH-COO- 



20 



25 



30 



Ph 
R' 
R" 

R 3 



Phenyl; 

niederes Alkyl; 

Methyl, Methoxy, Cyano Oder Halogen bedeuten, mit der Massgabe. dass R 1 -Z 5 und R 2 - 
Z 6 keine -O-O- Oder -N-O- Gruppen enthalten; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Oder eine gegebenenfalls mit Methoxy, Cyano und/oder 
Halogen substituierte Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- Oder Alkanoyloxy-Gruppe; und 
unabhangig Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Niederalkyl bedeuten, 



X 1 ,X 2 undX 3 

wobei fur m=2 und/oder n=2 die beiden Ringe B und D gleich oder verschieden sein konnen 
Verbindungen gernass Anspruch 1 der Formel I 



35 



40 




0 




45 worin 



50 



Ringe A- F je Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, trans- 1,3-Dioxan-2,5-diyl 

Oder unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano sub- 
stituiertes 1,4-Phenylen; 

Z 1 , Z 2 und Z 7 unabhangig voneinander "CH 2 -CH 2 - r -CH 2 -O t -COO-, -OOC-, -(CH 2 ) 4 - oder -(CH 2 ) 3 0; 

Z 3 , Z 4 und Z 8 unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH 2 CH 2 -, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -COO-, - 

OOC-, -(CH 2 ) 4 -, -0(CH 2 ) 3 - oder -(CH^O; ~ ~ . 

Z 5 undZ 6 -(CY 2 ) S -, -0(CY 2 ) 8 -. -(CY 2 ) s O-, -(CY 2 ) s COO-, -(CY 2 ) s OOC-, -(Si[(CH 3 )2]0) s -, - 

OCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 0-, oder -NHCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 NH- ; 
55 Y Wasserstoff oder Fluor; 

m, n, q und r unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

s eine ganze Zahl von 1 bis 16; 

R 1 und R 2 . vernetzbare Gruppen der Struktur CH 2 =CH-, CH 2 =CH-COO-, CH 2 =:C(CH 3 )-COO-, 

CH 2 =C(CI)-COO-, CH 2 =C(Ph)-COO-, CH 2 =CH-COO-Ph-, CH 2 =CH-CO-NH-! 
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CH 2 =C(CH 3 )-CONH-, CH 2 =C(CI)-CONH-, CH 2 =C(Ph)-CONH-, CH 2 =C(COOR')-CH2- 
COO, CH 2 =CH-0-, CH 2 =CH-OOC-. Ph-CH=CH-. CH 3 -C(:=NR>, -cis. -trans HOO- 
CR=CR'-COO-. 



R' / r =\ R'' 



H 2 C w CH ~ \_/ CH=CH- CH=CH-COO- 



15 



Ph 
R' 

R" 

R 3 

X 1 , X 2 und X 3 



Phenyl; 

niederes Alkyi; 

Methyl, Methoxy, Cyano Oder Halogen bedeuteri, mit der Massgabe, dass R 1 -Z 5 und R 2 - 
Z 6 keine -O-O- oder -N-O- Gruppen enthalten; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Oder eine gegebenenfalls mit Methoxy, Cyano und/oder 
Halogen substituierte Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoyloxy-Gruppe; und 
unabhangig Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Niederalkyl bedeuten. 



20 3. Verbindungen nach Anspruch 1 Oder 2, wortn die vernetzbaren Reste R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-, CH 2 =CH-0-, 

H 2 C r/ CH- 
O 

25 

bedeuten. 

4. Verbindungen nach einemder Anspruche 1 bis 3, worin X 1 , X 2 und X 3 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano und Methyl 
30 . bedeuten. 

5. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 4 der allgemeinen Forme! IA 

X 2 

35 , x , . * 



40 




I-A 



45 



50 



worm 



A 1 , B 1 und E 1 



55 



z 11 

Z 31 
2 51 

Z 71 
S' 

R 11 



unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Fluor substituiertes 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-djyl, 

Pyrimidm-2,5-diyl oder trans- 1 ,4-Cyclohexylen; 

-CH 2 CH 2 -, -CH 2 0, -COO-. -OOC-, -(CH 2 ) 4 - Oder -(CH 2 ) 3 0-; 

eine Einfachbindung, -CH 2 0, -COO- oder -OOC-; 

-(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) s O-, -(CH 2 ) s COO- oder -(CH 2 ) s OOC-; 

-CH 2 0- oder -COO-; 

eine ganze Zahl von 3 bis 12; 

CH 2 =CH-COO, CH 2 =C(QH z )-COO- t CH 2 =CH-0-, 
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H 2 C-CH- 
O 



R 31 

Halogen, Cyano, niederes Alkyl oder Alkoxycarbonyl 
q 0 oder 1 bedeuten und 

X 1 , X 2 und X 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
6. Verbindungen nach Anspruch 5 der Formel la-c 



O 




(cH2,8 " o ^ co °(j^coo^r^ 



I-a 




o 

I-b 



ri 



0-(CH2) tf -0. 



O-(CH2) 3 -0- 
O 




X 2 




(CH 2 ) 9 ' GOOvl^ X 3 



I-c 



worin R 32 Cyano oder Alkoxycarbonyl; X 1 , X 2 und X 3 Wasserstoff bedeutet; und s' die in Anspruch 5 ange- 
gebene Bedeutung hat. 

7. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 4 der allgemeinen Formel l-B 
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15 



I-B 



worm 



A 2 , B 2 B 3 und E 2 unabhangig voneinander gegebenenfalls mit Ruor substituiertes 1 ,4-Phenylen Oder trans- 1 ,4- 
Cyclohexylen; 

Z 12 (CH 2 ) 2 COO-, (CH 2 ) S 'COO- Oder -(CH^O-; 

Z 52 -(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) s O-, -(CH 2 ) s -COO- Oder -(CH 2 ) s OOO; 

20 Z 72 -CH 2 0- Oder -COO-; 

s* eine ganze Zahl von 3 bis 12; 

R 12 CH 2 =CH-COO-, CH 2 =rC(CH 3 )-COO- f CH 2 =CH-0-, 

H 2 C r CH- 

25 O 



30 R 33 Halogen, Cyano Oder Alkoxycarbonyi bedeuten. 

q 0 oder 1 bedeuten und 

X 1 , X 2 und X 3 die unter Anspruch 1 angegebeine Bedeutung haben. 
8. Verbindungen nach Anspruch 7 der Formel Id-g 
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0-(CH2) s -0- 
0 



> 



Id 



ri 



CHCHaJ^-O- 



0-(C^) 5 -0- 

o 



y 



v/ 



I-e 



CH2-CH 2 " COO 




X 2 



CH 2 -CH 2 - COO'^'^p" R 34 
X 1 




X 2 




CHz-CHg- CHaO^^L^X 3 

CH2-CH2- CH 2 0'^y^R 34 
X 1 



30 
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>^f*R 3 



(CH2) 3 ~COO r34 
X 1 



If 




X 2 

( CH 2)40\J. X 3 
(CHsUO-^y**^ R 34 
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worin R 34 Cyano oder Alkoxycarbonyl; X 1 , X 2 und X 3 Wasserstoff bedeutet; und s' die in Anspruch 7 ange- 
gebene Bedeutung hat. 

9. Vernetzbare, flussigkristalline Gemische bestehend aus mindestens 2 Komponenten, woven mindestens eine 
5 Komponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formel I ist. 

10. Vernetzbare, flussigkristalline Gemische gemass Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet dass sie neben einer oder 
mehreren Verbindungen der Formel I, eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Formeln 



w 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



*0- (CH 2 ) .. - O COO -^-OOC <Q- O— (CH 2 ) SS _ 

15 ■■ j 

^0-(CH2) s .-0-^-COO-0-OOC— ^-0-(CH 2 ) s ^ 0> _^ 

o ^>o "~ o 

o v 

20 O 

^O- (CH2) s -0 -\J- COO -^3" °° C O" 0 "" (CH 2)s— ° 



II 



III 
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^0-<CH2) s . -O-^-COO-Q-OOC — Q"0— (CH 2 ) s - 0 ^Jr 

O 



o 

<^0-(CH 2 ) s . -O-^-COOH^^OOC— ^-0-(CH2) s - 0 U> -\ 



- (CH 2 ) S . -O-^- COO OOC ~Q~0- (CH^— 0 A 

O ~ ^> O 



O^ 
/(CH 2 ), 

o 



" °-0" CO ° 0OC (CH2)s "" 0>_ ^ 

o ' >=o o 



HN 

^(CH 2 ) t 

HN 



£> _>=o o 

^O- (CH 2 ) S . - O -Q- COO OOC O- (CHd s -0 *"\ 

<^p- (CHa),. - o-Q-coo-C^-ooc -"O~ 0 " ( CH 2)«-o^ 

- (CH 2 ) S - -O COO-^-OOC -^-O- (CHaJs-O^ 




z- 

z-^g)-s-r 




S-R 
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X Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom Oder Methyl; 

s' eine ganze Zahl von 3 bis 12; 

t eine ganze Zahl von 2 bis 12; 

Z -OCH 2 - Oder -OOC-; 
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IV 



VI 



VII 



VIII 



so 2-/g\-S-R 

und x — 7 IX 
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G 1 ,4-Phenylen Oder 2- bzw. 3-Fluor-1,4-phenyien; 
S -(CH 2 ) S - - Oder -(CH 2 ) s O-; und 

R CH 2 =CH-COO- t CH 2 =C(CH 3 )-COO-, CH 2 =CH-0- Oder 

H 2 0-CH- 
O 



bedeuten. 



w 



11. Verwendung von Verbindungen gemass einem der Anspruche 1 bis 8 in ihrem vernetzten Zustand fur optische 
Bauelemente. 

1 2. Verwendung von vernetzbaren f lussigkristallinen Qemischen gemass einem der Anspruche 9 Oder 1 0 in ihrem ver- 
15 netzten Zustand fur optische Bauelemente. 
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worm 

Ringe A - F 

Z'.Z^ndZ 7 
Z 3 , Z 4 und Z 8 
Z 5 und Z 6 



m, n. q und r 
s 

R 1 und R 2 



CO 
< 
CO 

o> 

in 
in 

o 
Q. 
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je Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, trans- 1,3-Dioxan-2,5-diyl oder unab- 
hangig voneinander gegebenenfalls mit Halogen, Methyl und/oder Cyano substituiertes 1,4-Pheny- 
len; 

unabhangig voneinander. "CH 2 -(CH 2 ) s - t -(CH 2 ) s O-, -0(CH 2 ) s - ( -COO-, -OOC-, -(CH 2 ) s COO- " oder - 
(CH 2 ) s OOC-; 

unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH 2 CH 2 -, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -COO-, -OOC-, -(CHg)^ 
. "0(CH 2 ) 3 - oder -(CH^O-: 

-(CY2) S -, -0(CY 2 ) s -, -(CYz).0-. -(CY 2 ) s COO-, -(CY 2 ) s OOC-, -(Si[(CH 3 ) 2 ]0) s - ( - 
OCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 0- l oder -NHCH 2 (Si[(CH 3 ) 2 ]0) s Si[(CH 3 ) 2 ]CH 2 NH-; 
Wasserstoff oder Fluor: 
unabhangig voneinander 0, 1 oder 2: 
eine ganze Zahl von 1 bis 16: 

vernetzbare Gruppen der Struktur CH 2 =CH-, CH 2 =CH-COO-, CH 2 =C(CH 3 )-COO-. CH 2 =C(CI)-COO- 
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(Forts, nachste Seite) 




* 



Ph Phenyl; 

R* niederes Alkyl; 

FT Methyl, Methoxy, Cyano oder Halogen bedeuten, mitder Massgabe, dass R 1 -Z 5 und R 2 -X 6 keine -O- 

O- Oder -N-O- Gruppen enthalten; 
R 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, oder eine gegebenfalls mit Methoxy, Cyano und/oder Halogen substi- 

tuierte Alkyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- oder Alkanoyloxy-Gruppe; und 
X 1 , X 2 und X 3 unabhangig Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Niederalkyl bedeuten, 

wobei fur m=2 und/oder n=2 die beiden Ringe B und D gleich oder vershieden sein kCnnen, flussigkristalline Gemi- 
sche, die solche Verbindungen enthalten, sowie deren Verwendung im vernetzten Zustand als optische Bauelemente. 
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